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Verfahren zur Verbesserung der Lagerstabilitat von Kompositpartikel-Dispersionen 
Beschrejbung 

5 Gegenstand der vorliegenden Erfindung ist ein Verfahren zur Verbesserung der Lager- 
stabilitat einer wassrigen Dispersion von Partikeln, welche aus Polymerisat und feintei- 
ligem anorganischem Feststoff aufgebaut sind (Kompositpartikel), welches dadurch 
gekennzeichnet ist, dass dem wassrigen Dispergiermedium vor, wahrend oder nach 
der Herstellung der im wassrigen Medium dispergierten Kompositpartikel (wassrige 
1 0 Kompositpartikel-Dispersion) eine hydroxygruppenhaltige Alkylaminoverbindung zuge- 
setzt wird. 

Gegenstand der vorliegenden Erfindung sind ebenfalls wassrige Kompositpartikel- 
Dispersionen, welche nach dem erfindungsgemaBen Verfahren erhalten werden sowie 
1 5 wassrige Formulierungen, welche solche wassrigen Kompositpartikel-Dispersionen 
enthalten. 

Wassrige Dispersionen von Kompositpartikeln sind allgemein bekannt. Es handelt sich 
urn fluide Systeme, die als disperse Phase in wassrigem Dispergiermedium aus meh- 
20 reren ineinander verschlungenen Polymerisatketten bestehenden Polymerisatknauel, 
die sogenannte Polymermatrix und feinteiligem anorganischen Feststoff aufgebaute 
Partikel in disperser Verteilung befindlich enthalten. Der Durchmesser der Komposit- 
partikel liegt hauf ig im Bereich von 1 0 nm bis 5000 nm. 

25 Kompositpartikel und Verfahren zu ihrer Herstellung in Form von wassrigen Komposit- 
partikel-Dispersionen sowie deren Verwendung sind dem Fachmann bekannt und bei- 
spielsweise in den Schriften US-A 3,544,500, US-A 4,421,660, US-A 4,608,401 , US-A 
4,981 ,882, EP-A 104 498, EP-A 505 230, EP-A 572 128, GB-A 2 227 739, WO 
01 1 8081 , WO 01 291 06, WO 03000760 sowie in Long et al., Tianjin Daxue Xuebao 

30 1991 , 4, Seiten 10 bis 15, Bourgeat-Lami et al.,Die Angewandte Makromolekulare 

Chemie 1996, 242, Seiten 105 bis 122, Paulke et al., Synthesis Studies of Paramagne- 
tic Polystyrene Latex Particles in Scientific and Clinical Applications of Magnetic Car- 
riers, Seiten 69 bis 76, Plenum Press, New York, 1997, Armes et al.; Advanced Materi- 
als 1 999, 1 1 , Nr. 5, Seiten 408 bis 41 0 offenbart 

35 

Nachteilig an den wassrigen Kompositpartikel-Dispersionen oder diese enthaltenden 
wassrigen Formulierungen ist, dass sie bei langerer Lagerung, insbesondere bei Tem- 
peraturen > 40 °C, einen Viskositatsanstieg bis hin zu einer Gelierung aufweisen kon- 
nen. Dadurch kann die Verarbeitung der wassrigen Kompositpartikel-Dispersionen o- 
40 der diese enthaltenden wassrigen Formulierungen erschwert werden. Im Extremfall 
konnen die wassrigen Kompositpartikel-Dispersionen oder diese enthaltenden wassri- 
gen Formulierungen fur die Verarbeitung sogar unbrauchbar werden. 
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Aufgabe der vorliegenden Erfindung war es, ein neues Verfahren zur Verbesserung 
der Lagerstabilitat von wassrigen Kompositpartikel-Dispersionen und diese enthalten- 
den wassrigen Formulierungen bereitzustellen. 

5 Demgemass wurden die eingangs definierten Verfahren gefunden. 

Von besonderem Vorteil ist es, wenn die hydroxygruppenhaitige Alkylaminoverbindung 
dem wassrigen Dispergiermedium der wassrigen Kompositpartikel-Dispersion nach 
deren Herstellung zugesetzt wird. Dabei ist es selbstverstandlich, dass die Bedeutung 
1 0 von „nach der Herstellung der wassrigen Kompositpartikel-Dispersion" auch die Her- 
stellung einer wassrigen Formulierung mit einschlieBt, bei deren Herstellung, neben 
den anderen Formulierungsbestandteilen, auch eine wassrige Kompositpartikel- 
Dispersion und separat wenigstens eine hydroxygruppenhaitige Alkylaminoverbindung 
zugegeben wird. 

15 

Gunstig ist es, wenn die eine hydroxygruppenhaitige Alkylaminoverbindung enthalten- 
de wassrige Kompositpartikel-Dispersion oder eine diese enthaltende wassrige Formu- 
lierung einen pH-Wert > 4, > 5, > 6 oder > 7 und < 1 0, < 1 1 , < 1 2 oder < 1 3 aufweist. 
Haufig wird ein pH-Wert im Bereich von > 7 und < 1 1 eingestellt. 

20 

Als hydroxygruppenhaitige Alkylaminoverbindung wird oft eine wasserlosliche acycli- 
sche Alkylverbindung mit wenigstens 3 Kohlenstoffatomen und je wenigstens einer 
Hydroxy- und einer Aminogruppe eingesetzt. Dabei hat es sich als vorteilhaft erwiesen, 
wenn es sich bei der Alkylaminoverbindung um ein primares Amin handelt. Haufig 
25 handelt es sich bei der hydroxygruppenhaltigen Alkylaminoverbindung um eine acycli- 
sche Alkylverbindung mit wenigstens 3 Kohlenstoffatomen, welche wenigstens eine 
Hydroxygruppe und wenigstens eine primare Aminogruppe enthalt. Selbstverstandlich 
ist es auch moglich, Gemische hydroxygruppenhaltiger Aminoverbindungen einzuset- 
zen. 

30 

Als acyclische Alkylverbindung mit wenigstens 3 Kohlenstoffatomen und je wenigstens 
einer Hydroxy- und einer Aminogruppe finden beispielsweise Triethanolamin, Dietha- 
nolamin, 2-Amino-2-methylethanol, 2-Amino-2,2-dimethylethanol, 3-AminopropanoI-1 , 
3-Aminopropanol-2, 3-Aminopropandiol-1 ,2, 2-Amino-2-methyIpropandiol-1 ,3, 4- 

35 AminobutanoI-1 , 2-AminobutanoI-1 , 2-Amino-3-methylbutanol-1 , 5-Aminopentanol-1 , 2- 
(2-Aminoethoxy)-ethanol, 6-Aminohexanol-1 , 7-AminoheptanoI-1 , 1-AminopropanoI-2, 
3-Amino-3-methyl-propanol-1 , 3-Amino-2-methylpropanol-1 , 3-Amino-3- 
propylpropanol-1 , 3-Amino-3-phenyIpropanol-1 , 3-Amino-3-cyclohexylpropanol-l , 3- 
Amino-3-(cyicohexen-3-yl)-propanol-1, 3-Amino-l-vinyl-propanol-1 , 3-Amino-3,3- 

40 dimethylpropanol-1 , 3-Amino-2 ,2-dimethylpropanol-1 , 3-Amino-l , 1 -dimethylpropanoM , 
3-Amino-3,3-dimethyI-1-methylpropanol-1, 3-Aminobutanol-1 , 4-Aminobutanol-2, 4- 
Amino-2-methyIbutanoI-1 , 4-Amino-4,4-dimethyIbutanol-1 , 5-Amino-2,2- 
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dimethyipentanol-1 , 5-Amino-5-methyl-1 ,1-dimethylpentanoI-1 , 7-Amino-5-methyl-1 ,1- 
dimethyIhexanol-1 oder 2-(2-Aminoethylamino)-ethanoI Verwendung. 

Haufig wird eine hydroxygruppenhaltige Aminoverbindung eingesetzt, welche ausge- 
5 wahlt ist aus der Gruppe umfassend 2-Amino-2-methylethanol, 2-Amino-2,2- 

dimethylethanol, 3-Aminopropanol-1 , 3-Aminopropanol-2, 3-AminopropandioM ,2, 2- 
Amino-2-methylpropandiol-1 ,3, 4-Aminobutanol-1 , 2-Aminobutanol-1, 2-Amino-3- 
methylbutanoi-1 , 5-AminopentanoM , 2-(2-Aminoethoxy)-ethanoI, 6-AminohexanoI-1 
und 7-Aminoheptanoi-1 . 

10 

Die Menge der hydroxygruppenhaltigen Aminoverbindung betragt 0,01 bis 10 Gew.-%, 
haufig 0,05 bis 5 Gew.-% und oft 0,1 bis 3 Gew.-%, jeweils bezogen auf die Gesamt- 
menge der wassrigen Kompositpartikei-Dispersion. Dabei kann die Gesamtmenge der 
hydroxygruppenhaltigen Aminoverbindung dem wassrigen Dispergiermedium vor der 

15 Herstellung der Kompositpartikel zugesetzt werden. Auch ist es moglich, dem wassri- 
gen Medium wenigstens eine Teilmenge der hydroxygruppenhaltigen Aminoverbindung 
vor der Herstellung der Kompositpartikel und die verbliebene Restmenge dem wassri- 
gen Medium wahrend oder nach der Herstellung der Kompositpartikel zuzusetzen. Mit 
Vorteil wird jedoch die Gesamtmenge der hydroxygruppenhaltigen Aminoverbindung 

20 der wassrigen Kompositpartikei-Dispersion oder der diese enthaltenden wassrigen 
Formulierung zugesetzt. Es ist jedoch auch moglich eine Teilmenge der hydroxygrup- 
penhaltigen Aminoverbindung der wassrigen Kompositpartikei-Dispersion und die ver- 
bliebene Restmenge der hydroxygruppenhaltigen Aminoverbindung der die wassrige 
Kompositpartikei-Dispersion enthaltenden wassrigen Formulierung zuzusetzen. 

25 

Das erfindungsgemaBe Verfahren eignet sich vorteilhaft fur solche wassrigen Kompo- 
sitpartikel-Dispersionen, welche nach einer in der WO 03000760 offenbarten Verfah- 
rensweise - auf die im Rahmen dieser Schrift ausdrucklich bezug genommen werden 
soil - hergestellt wurden. Dieses Verfahren zeichnet sich dadurch aus, dass wenigs- 
30 tens ein ethylenisch ungesattigtes Monomer in wassrigem Medium dispers verteilt und 
mittels wenigstens eines radikalischen Polymerisationsinitiators im Beisein wenigstens 
eines dispers verteilten, feinteiligen anorganischen Feststoffs und wenigstens eines 
Dispergiermittels nach der Methode der radikalisch wassrigen Emulsionspolymerisation 
polymerisiert wird, wobei 

35 

a) eine stabile wassrige Dispersion des wenigstens einen anorganischen Feststoffs 
eingesetzt wird, welche dadurch charakterisiert ist, dass sie bei einer Anfangs- 
feststoffkonzentration von > 1 Gew.-%, bezogen auf die wassrige Dispersion des 
wenigstens einen anorganischen Feststoffs, noch eine Stunde nach ihrer Her- 
40 stellung mehr als 90 Gew.-% des ursprunglich dispergierten Feststoffes in 

dispergierter Form enthalt und deren dispergierte Feststoffteilchen einen ge- 
wichtsmittleren Durchmesser < 100 nm aufweisen, 
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b) die dispergierten Feststoffteilchen des wenigstens ejnen anorganischen Fest- 
stoffs in einer wassrigen Standardkaliumchlorid-Losung bei einem pH-Wert, der 
dem pH-Wert des wassrigen Dispergiermediums vor Beginn der Zugabe der 

5 Dispergiermittel entspricht, eine von Null verschiedene elektrophoretische Mobili- 

tat zeigen, 

c) die wassrige Feststoffteiichendispersion vor Beginn der Zugabe des wenigstens 
einen ethylenisch ungesattigten Monomeren mit wenigstens einem anionischen, 

10 kationischen und nichtionischen Dispergiermittel versetzt wird, 



d) danach von der Gesamtmenge des wenigstens einen Monomeren 0,01 bis 30 
Gew.-% der wassrigen Feststoffteiichendispersion zugesetzt und bis zu einem 
Umsatz von wenigstens 90 % polymerisiert werden 

15 

und 

e) daran anschlieBend die Restmenge des wenigstens einen Monomeren unter 
Polymerisationsbedingungen nach MaBgabe des Verbrauchs kontinuierlich zu- 

20 gegeben wird. 



Fur dieses Verfahren sind alle diejenigen feinteiligen anorganischen Feststoffe geeig- 
net, welche stabile wassrige Dispersionen ausbilden, die bei einer Anfangsfeststoff- 
konzentration von > 1 Gew.-%, bezogen auf die wassrige Dispersion des wenigstens 

25 einen anorganischen Feststoffs, noch eine Stunde nach ihrer Herstellung ohne Ruhren 
Oder Schutteln mehr als 90 Gew.-% des ursprunglich dispergierten Feststoffes in 
dispergierter Form enthalten und deren dispergierten Feststoffteilchen einen Durch- 
messer < 100 nm aufweisen und dariiber hinaus bei einem pH-Wert, der dem pH-Wert 
des wassrigen Reaktionsmediums vor Beginn der Zugabe der Dispergiermittel ent- 

30 spricht, eine von Null verschiedene elektrophoretische Mobilitat zeigen. 

Die quantitative Bestimmung der Anfangsfeststoffkonzentration und der Feststoffkon- 
zentration nach einer Stunde sowie die Ermittlung der Teilchendurchmesser erfolgt 
uber die Methode der Analytischen Ultrazentrifuge (vgl. hierzu S.E. Harding et al., Ana- 
35 lytical Ultracentrifugation in Biochemistry and Polymer Science, Royal Society of Che- 
mistry, Cambridge, Great Britain 1992, Chapter 10, Analysis of Polymer Dispersions 
with an Eight-Cell-AUC-MultipIexer: High Resolution Particle Size Distribution and 
Density Gradient Techniques, W. Machtle, Seiten 147 bis 175). Die bei den Teilchen- 
durchmesser angegebenen Werte entsprechen den sogenannten d 50 -Werten. 

40 

Die Methode zur Bestimmung der elektrophoretischen Mobilitat ist dem Fachmann be- 
kannt (vgl. z.B. RJ. Hunter, Introduction to modern Colloid Science, Kapitel 8.4, Seiten 
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241 bis 248, Oxford University Press, Oxford, 1 993 sowie K. Oka und K. Furusawa, in 
Electrical Phenomena at Interfaces, Surfactant Science Series, Vol. 76, Kapitel 8, Sei- 
ten 151 bis 232, Marcel Dekker, New York, 1998). Die elektrophoretische Mobilitat der 
im wassrigen Reaktionsmedium dispergierten Feststoffteilchen wird mittels eines han- 
5 delsublichen Elektrophoresegerats, wie beispielsweise dem Zetasizer 3000 der Fa. 
Malvern Instruments Ltd., bei 20 °C und 1 bar (absolut) bestimmt. Hierzu wird die 
wassrige Feststoffteilchendispersion mit einer pH-neutralen 1 0 millimolaren (mM) 
wassrigen Kaliumchlorid-Losung (Standardkaliumchlorid-Losung) soweit verdunnt, 
dass die Feststoffteilchen-Konzentration ca. 50 bis 100 mg/l betragt. Die Einstellung 

10 der MeBprobe auf den pH-Wert, den das wassrige Reaktionsmedium vor Beginn der 
Zugabe der Dispergiermittel aufweist, erfolgt mittels der gangigen anorganischen Sau- 
ren, wie beispielsweise verdunnte Salzsaure oder Salpetersaure Oder Basen, wie bei- 
spielsweise verdunnte Natronlauge oder Kalilauge. Die Wanderung der dispergierten 
Feststoffteilchen im elektrischen Feld wird mittels der sogenannten elektrophoretischen 

15 Lichtstreuung detektiert (vgl. z.B. B.R. Ware und W.H. Flygare, Chem. Phys. Lett. 

1971, 12, Seiten 81 bis 85). Dabei wird das Vorzeichen der elektrophoretischen Mobili- 
tat durch die Wanderungsrichtung der dispergierten Feststoffteilchen definiert, d.h. 
wandern die dispergierten Feststoffteilchen zur Kathode, ist deren elektrophoretische 
Mobilitat positiv, wandern sie dagegen zur Anode, ist sie negativ. 

20 

Ein geeigneter Parameter, urn die elektrophoretische Mobilitat von dispergierten Fest- 
stoffteilchen in einem gewissen Umfang zu beinflussen oder einzustellen, ist der pH- 
Wert des wassrigen Reaktionsmediums. Durch Protonierung bzw. Deprotonierung der 
dispergierten Feststoffteilchen wird die elektrophoretische Mobilitat im sauren pH- 
25 Bereich (pH-Wert < 7) in positiver und im alkalischen Bereich (pH-Wert > 7) in negati- 
ver Richtung verandert. Ein fur das in der WO 03000760 offenbarte Verfahren geeigne- 
ter pH-Bereich ist der, innerhalb dessen sich eine radikalisch initiierte wassrige Emulsi- 
onspolymerisation durchfuhren laBt. Dieser pH-Bereich liegt in der Regel bei pH 1 bis 
1 2, haufig bei pH 1 ,5 bis 1 1 und oft bei pH 2 bis 1 0. 

30 

Der pH-Wert des wassrigen Reaktionsmediums kann mittels handelsublicher Sauren, 
wie beispielsweise verdunnte Salz-, Salpeter- oder Schwefelsaure oder Basen, wie 
beispielsweise verdunnte Natron- oder Kalilauge, eingestellt werden. Haufig ist es 
gunstig, wenn eine Teil- oder die Gesamtmenge der zur pH-Einstellung verwendeten 
35 Saure- oder Basenmenge dem wassrigen Reaktionsmedium vor dem wenigstens einen 
feinteiligen anorganischen Feststoff zugesetzt wird. 

Vorteilhaft fur das gemaB WO 033000760 offenbarte Verfahren ist, dass dann, wenn 
die dispergierten Feststoffteilchen unter den vorgenannten pH-Bedingungen 

40 

eine elektrophoretische Mobilitat mit negativem Vorzeichen aufweisen, pro 100 
Gew.-Teilen des wenigstens einen ethylenisch ungesattigten Monomeren, 0,01 
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bis 1 0 Gew.-Teile, bevorzugt 0,05 bis 5 Gew.-Teile und insbesondere bevorzugt 
0,1 bis 3 Gew.-Teile wenigstens eines kationischen Dispergiermittels, 0,01 bis 
100 Gew.-Teile, bevorzugt 0,05 bis 50 Gew.-Teile und insbesondere bevorzugt 
0,1 bis 20 Gew.-Teile wenigstens eines nichtionischen Dispergiermittels und we- 
5 nigstens ein anionisches Dispergiermittel eingesetzt werden, wobei dessen 

Menge so bemessen wird, dass das aquivalente Verhaltnis von anionischem zu 
kationischem Dispergiermittel groBer 1 ist, oder 

eine elektrophoretische Mobilitat mit positivem Vorzeichen aufweisen, pro 100 
10 Gew.-Teilen des wenigstens einen ethylenisch ungesattigten Monomeren, 0,01 

bis 10 Gew.-Teile, bevorzugt 0,05 bis 5 Gew.-Teile und insbesondere bevorzugt 
0,1 bis 3 Gew.-Teile wenigstens eines anionischen Dispergiermittels, 0,01 bis 
100 Gew.-Teile, bevorzugt 0,05 bis 50 Gew.-Teile und insbesondere bevorzugt 
0,1 bis 20 Gew.-Teile wenigstens eines nichtionischen Dispergiermittels und we- 
15 nigstens ein kationisches Dispergiermittel eingesetzt werden, wobei dessen 

Menge so bemessen wird, dass das aquivalente Verhaltnis von kationischem zu 
anionischem Dispergiermittel groBer 1 ist. 

Unter aquivalentem Verhaltnis von anionischem zu kationischem Dispergiermittel wird 
20 das Verhaltnis der eingesetzten Molzahl des anionischen Dispergiermittels multipliziert 
mit der Anzahl der pro Mol des anionischen Dispergiermittels enthaltenen anionischen 
Gruppen dividiert durch die eingesetzte Molzahl des kationischen Dispergiermittels 
multipliziert mit der Anzahl der pro Mol des kationischen Dispergiermittels enthaltenen 
kationischen Gruppen verstanden. Entsprechendes gilt fur das aquvalente Verhaltnis 
25 von kationischem zu anionischem Dispergiermittel. 

Die Gesamtmenge des gemaB der WO 03000760 verwendeten wenigstens einen ani- 
onischen, kationischen und nichtionischen Dispergiermittels kann in der wassrigen 
Feststoffdispersion vorgelegt werden. Es ist jedoch auch moglich, lediglich eineTeil- 

30 menge der genannten Dispergiermittel, in der wassrigen Feststoffdispersion vorzule- 
gen und die verbliebenen Restmengen wahrend der radikalischen Emulsionspolymeri- 
sation kontinuierlich oder diskontinuierlich zuzugeben. Verfahrenswesentlich ist jedoch, 
dass vor und wahrend der radikalisch initiierten Emulsionspolymerisation das vorge- 
nannte aquivalente Verhaltnis von anionischem und kationischem Dispergiermittel in 

35 Abhangigkeit vom elektrophoretischen Vorzeichen des feinteiligen Feststoffs aufrecht- 
erhalten wird. Werden daher anorganische Feststoffteilchen eingesetzt, welche unter 
den vorgenannten pH-Bedingungen eine elektrophoretische Mobilitat mit negativem 
Vorzeichen aufweisen, so muss das aquivalente Verhaltnis von anionischem zu katio- 
nischem Dispergiermittel wahrend der gesamten Emulsionspolymerisation groBer 1 

40 sein. In entsprechender Weise muss bei anorganischen Feststoffteilchen mit einer e- 
lektrophoretischen Mobilitat mit positivem Vorzeichen das aquivalente Verhaltnis von 
kationischem zu anionischem Dispergiermittel wahrend der gesamten Emulsionspoly- 
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merisation groBer 1 sein. Gunstig ist es, wenn die aquivalenten Verhaltnisse > 2, > 3, > 
4, > 5, > 6, > 7, Oder > 10 sind, wobei die aquivalenten Verhaltnisse im Bereich zwi- 
schen 2 und 5 besonders gCinstig sind. 

5 Fur das in der WO 03000760 offenbarte Verfahren sowie allgemein zur Herstellung von 
Kompositpartikel einsetzbare feinteilige anorganische Feststoffe sind Metalle, Metall- 
verbindungen, wie Metalloxide und Metallsalze aber auch Halbmetall- und Nichtmetall- 
verbindungen geeignet. Als feinteilige Metallpulver konnen Edelmetallkolloide, wie bei- 
spielsweise Palladium, Silber, Ruthenium, Platin, Gold und Rhodium sowie diese ent- 

10 haltende Legierungen eingesetzt werden. Als feinteilige Metalloxide beispielhaft ge- 
nannt seien Titandioxid (beispielsweise kommerziell verfugbar als Hombitec®-Marken 
der Fa. Sachtleben Chemie GmbH), Zirkonium-(IV)-oxid, Zinn-(ll)-oxid, Zinn-(IV)-oxid 
(beispielsweise kommerziell verfugbar ais Nyacol® SN-Marken der Fa. Akzo-Nobel), 
Aluminiumoxid (beispielsweise kommerziell verfugbar als Nyacol® AL-Marken der Fa. 

15 Akzo-Nobel), Bariumoxid, Magnesiumoxid, verschiedene Eisenoxide, wie Eisen-(II)- 
oxid (Wuestit), Eisen-(lll)-oxid (Hamatit) und Eisen-(ll/lll)-oxid (Magnetit), Chrom-(lll)- 
oxid, Antimon-(lll)-oxid, Wismut-(lll)-oxid, Zinkoxid (beispielsweise kommerziell verfug- 
bar ais Sachtotec®-Marken der Fa. Sachtleben Chemie GmbH), NickeI-(ll)-oxid , Ni- 
ckel-(lll)-oxid, Cobalt-(II)-oxid, Cobalt-(lll)-oxid, Kupfer-(II)-oxid, Yttrium-(lll)-oxid (bei- 

20 spielsweise kommerziell verfugbar ais Nyacol® YTTRIA-Marken der Fa. Akzo-Nobel), 
Ger-(IV)-oxid (beispielsweise kommerziell verfugbar als Nyacol® CE02-Marken der Fa. 
Akzo-Nobel) amorph und/oder in ihren unterschiedlichen Kristallmodifikationen sowie 
deren Hydroxyoxide, wie beispielsweise Hydroxytitan-(IV)-oxid, Hydroxyzirkonium-(IV)- 
oxid, Hydroxyaluminiumoxid (beispielsweise kommerziell verfugbar als Disperal®- 

25 Marken der Fa. Condea-Chemie GmbH) und Hydroxyeisen-(lll)-oxid amorph und/oder 
in ihren unterschiedlichen Kristallmodifikationen. Folgende amorphen und/oder in ihren 
unterschiedlichen Kristallstrukturen vorliegenden Metallsalze sind im erfindungsgema- 
Ben Verfahren prinzipiell einsetzbar: Sulfide, wie Eisen-(ll)-sulfid, Eisen-(lll)-sulfid, Ei- 
sen-(ll)-disulfid (Pyrit), Zinn-(ll)-sulfid, Zinn-(IV)-sulfid, Quecksilber-(!l)-sulfid, Cadmium- 

30 (ll)-sulfid, Zinksulfid, Kupfer-(ll)-sulfid, Silbersulfid, Nickel-(ll)-sulfid, Cobalt-(ll)-sulfid, 
Cobait-(lll)-suIfid, Mangan-(ll)-sulfid, Chrom-(lll)-sulfid, Titan-(ll)-sulfid, Titan-(lll)-sulfid, 
Titan-(lV)-sulfid, Zirkon-(IV)-sulfid, Antimon-(lll)-sulfid, Wismut-(lll)-sulfid, Hydroxide, 
wie Zinn-(ll)-hydroxid, Aluminiumhydroxid, Magnesiumhydroxid, Calciumhydroxid, Ba- 
riumhydroxid, Zinkhydroxid, Eisen-(ll)-hydroxid, Eisen-(lll)-hydroxid, Sulfate, wie Calci- 

35 umsulfat, Strontiumsulfat, Bariumsulfat, Blei-(IV)-sulfat, Carbonate, wie Lithiumcarbo- 
nat, Magnesiumcarbonat, Calciumcarbonat, Zinkcarbonat, Zirkonium-(IV)-carbonat, 
Eisen-(ll)-carbonat, Eisen-(lll)-carbonat, Orthophosphate, wie Lithiumorthophosphat, 
Calciumorthophosphat, Zinkorthophosphat, Magnesiumorthophosphat, Aluminiu- 
morthophosphat, Zinn-(lll)-orthophosphat, Eisen-(ll)-orthophosphat, Eisen-(lll)- 

40 orthophosphat, Metaphosphate, wie Lithiummetaphosphat, Calciummetaphosphat, 
Aluminiummetaphosphat, Pyrophosphate, wie Magnesiumpyrophosphat, Calciumpy- 
rophosphat, Zinkpyrophosphat, Eisen-(lll)-pyrophosphat, Zinn-(ll)-pyrophosphat, Am- 
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moniumphosphate, wie Magnesiumammoniumphosphat, Zinkammoniumphosphat, 
Hydroxylapatit [Ca 5 {(P04) 3 OH}], Orthosilikate, wie Lithiumorthosilikat, Calcium- 
/Magnesiumorthosilikat, Aluminiumorthosilikat, Eisen-(ll)-orthosiIikat, Eisen-(lll)- 
orthosiIikat,Magnesiumorthosiiikat, Zinkorthosilikat, Zirkonium-(lll)-orthosiIikat, Zirkoni- 
5 um-(IV)-orthosilikat, Metasilikate, wie Lithiummetasilikat, Calcium- 

/Magnesiummetasilikat, Calciummetasilikat, Magnesiummetasilikat, Zinkmetasilikat, 
Schichtsilikate, wie Natriumaluminiumsilikat und Natriummagnesiumsilikat insbesonde- 
re in spontan delaminierender Form, wie beispielsweise Optigel® SH (Marke der Sud- 
chemie AG), Saponit® SKS-20 und Hektorit® SKS 21 (Marken der Hoechst AG) sowie 

10 Laponite® RD und Laponite® GS (Marken der Laporte Industries Ltd.), Aluminate, wie 
Lithiumaluminat, Calciumaluminat, Zinkaluminat, Borate, wie Magnesiummetaborat, 
Magnesiumorthoborat, Oxalate, wie Calciumoxalat, Zirkonium-(IV)-oxaIat, Magnesiu- 
moxalat, Zinkoxalat, Aluminiumoxalat, Tatrate, wie Calciumtatrat, Acetylacetonate, wie 
Aluminiumacetylacetonat, Eisen-(lll)-acetylacetonat, Salicylate, wie Aluminiumsalicylat, 

15 Citrate, wie Calciumcitrat, Eisen-(ll)-citrat, Zinkcitrat, Palmitate, wie Aluminiumpalmitat, 
Calciumpatmitat, Magnesiumpalmitat, Stearate, wie Aluminiumstearat, Calciumstearat, 
Magnesiumstearat, Zinkstearat, Laurate, wie Calciumlaurat, Linoleate, wie Calciumlino- 
leat, Oleate, wie Calciumoleat, Eisen-(ll)-oleat oder Zinkoleat. 

20 AIs wesentliche erfindungsgemaB einsetzbare Halbmetallverbindung sei amorphes 
und/oder in unterschiedlichen Kristallstrukturen vorliegendes Siliziumdioxid genannt. 
ErfindungsgemaB geeignetes Siliziumdioxid ist kommerziell verfugbar und kann bei- 
spielsweise als Aerosil® (Marke der Fa. Degussa AG), Levasil® (Marke der Fa. Bayer 
AG), Ludox® (Marke der Fa. DuPont), Nyacol® und Bindzii® (Marken der Fa. Akzo- 

25 Nobel) und Snowtex® (Marke der Fa. Nissan Chemical Industries, Ltd.) bezogen wer- 
den. ErfindungsgemaB geeignete Nichtmetallverbindungen sind beispielsweise kolloi- 
dal vorliegender Graphit oder Diamant. 

Als feinteilige anorganische Feststoffe sind solche besonders geeignet, deren Loslich- 
30 keit in Wasser bei 20 °C und 1 bar (absolut) < 1 g/l, bevorzugt < 0,1 g/l und insbeson- 
dere < 0,01 g/l ist. Besonders bevorzugt sind Verbindungen ausgewahlt aus der Grup- 
pe umfassend Siliziumdioxid, Aluminiumoxid, Zinn-(IV)-oxid, Yttrium-(lll)-oxid, Cer-(IV)- 
oxid, Hydroxyaluminiumoxid, Calciumcarbonat, Magnesiumcarbonat, Calciu- 
morthophosphat, Magnesiumorthophosphat, Calciummetaphospat, Magnesiumme- 
35 taphosphat, Calciumpyrophosphat, Magnesiumpyrophosphat, Orthosilikate, wie Lithiu- 
morthosilikat, CalciurnVMagnesiumorthosilikat, Aluminiumorthosilikat, Eisen-(ll)- 
orthosilikat, Eisen-(III)-orthosilikat,Magnesiumorthosilikat, Zinkorthosilikat, Zirkonium- 
(lll)-orthosilikat, Zirkonium-(IV)-orthosilikat, Metasilikate, wie Lithiummetasilikat, Calci- 
um-/MagnesiummetasiIikat, Calciummetasilikat, Magnesiummetasilikat, Zinkmetasili- 
40 kat, Schichtsilikate, wie Natriumaluminiumsilikat und Natriummagnesiumsilikat insbe- 
sondere in spontan delaminierender Form, wie beispielsweise Optigel® SH, Saponit® 
SKS-20 und Hektorit® SKS 21 sowie Laponite® RD und Laponite® GS, Eisen-(ll)-oxid, 
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Eisen-(lll)-oxid, Eisen-(ll/lll)-oxid, Titandioxid, Hydroxylapatit, Zinkoxid und Zinksulfid. 
lnsbesondere bevorzugt sind siliziumhaltige Verbindungen, wie pyrogene und/oder 
kolloidale Kieselsaure, Siliziumdioxid-Sole und/oder Schichtsilikate. Haufig weisen die- 
se siliziumhaltigen Verbindungen eine elektrophoretische Mobilitat mit negativem Vor- 
5 zeichen auf . 

Vorteilhaft konnen auch die kommerziell verfugbaren Verbindungen der Aerosil®-, Le- 
vasil®-, Ludox®-, Nyacol®- und Bindzil®-Marken (Siliziumdioxid), Disperal®-Marken 
(Hydroxyaluminiumoxid), Nyacol® AL-Marken (Aluminiumoxid), Hombitec®-Marken (Ti- 
1 0 tandioxid), Nyacol® SN-Marken (Zinn-(IV)-oxid), Nyacol® YTTRIA-Marken (Yttrium-(lll)- 
oxid), Nyacol® CE02-Marken (Cer-(IV)-oxid) und Sachtotec®-Marken (Zinkoxid) in den 
erfindungsgemaBen Verfahren eingesetzt werden. 

Die zur Herstellung der Kompositpartikeln einsetzbaren feinteiligen anorganischen 
1 5 Feststoffe sind so beschaffen, dass die im wassrigen Reaktionsmedium dispergierten 
Feststoffteilchen einen Teilchendurchmesser von < 100 nm aufweisen. Erfolgreich 
werden solche feinteiligen anorganischen Feststoffe eingesetzt, deren dispergierte 
Teilchen einen Teilchendurchmesser > 0 nm aber < 90 nm, < 80 nm, < 70 nm, < 60 
nm, < 50 nm, < 40 nm, < 30 nm, < 20 nm oder < 10 nm und alle Werte dazwischen 
20 aufweisen. Von Vorteil werden feinteilige anorganische Feststoffe eingesetzt, welche 
einen Teilchendurchmesser < 50 nm aufweisen. Die Ermittlung der Teilchendurchmes- 
ser erfolgt uber die Methode der Analytischen Ultrazentrifuge. 

Die Zuganglichkeit feinteiiiger Feststoffe ist dem Fachmann prinzipiell bekannt und 
25 erfolgt beispielsweise durch Fallungsreaktionen oder chemische Reaktionen in der 
Gasphase (vgl. hierzu E. Matijevic, Chem. Mater. 1993, 5, Seiten 412 bis 426; Ull- 
mann's Encyclopedia of Industrial Chemistry, Vol. A 23, Seiten 583 bis 660, Verlag 
Chemie, Weinheim, 1992; D.F. Evans, H. Wennerstrom in The Colloidal Domain, Sei- 
ten 363 bis 405, Veriag Chemie, Weinheim, 1994 und RJ. Hunter in Foundations of 
30 Colloid Science, Vol. I, Seiten 10 bis 17, Clarendon Press, Oxford, 1991). 

Die Herstellung der stabilen Feststoffdispersion erfolgt haufig direkt bei der Synthese 
der feinteiligen anorganischen Feststoffe in wassrigem Medium oder alternativ durch 
Eindispergieren des feinteiligen anorganischen Feststoffs in das wassrige Medium. 
35 Abhangig vom Herstellweg der feinteiligen anorganischen Feststoffe gelingt dies ent- 
weder direkt, beispielsweise beim gefalltem oder pyrogenem Siliziumdioxid, Alumini- 
umoxid etc. oder unter Zuhilfenahme geeigneter Hilfsaggregate, wie beispielsweise 
Dispergatoren oder Ultraschallsonotroden. 

40 Vorteilhaft fur die Herstellung der wassrigen Kompositpartikel-Dispersionen sind solche 
feinteiligen anorganischen Feststoffe geeignet, deren wassrige Feststoffdispersion bei 
einer Anfangsfeststoffkonzentration von > 1 Gew.-%, bezogen auf die wassrige Dis- 
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persion des feinteiligen anorganischen Feststoffs, noch eine Stunde nach ihrer Herstel- 
lung bzw. durch Aufruhren oder Aufschutteln der sedimentierten Feststoffe, ohne wei- 
teres Ruhren oder Schutteln mehr als 90 Gew.-% des ursprunglich dispergierten Fest- 
stoffes in dispergierter Form enthalt und deren dispergierten Feststoffteilchen einen 
5 Durchmesser < 1 00 nm aufweisen. Ublich sind Anfangsfeststoffkonzentrationen < 60 
Gew.-%. Vorteilhaft konnen jedoch auch Anfangsfeststoffkonzentrationen < 55 Gew.- 
%, < 50 Gew.-%, < 45 Gew.-%, < 40 Gew.-%, < 35 Gew.-%, < 30 Gew.-%, < 25 Gew.- 
%, < 20 Gew.-%, < 1 5 Gew.-%, < 1 0 Gew.-% sowie > 2 Gew.-%, > 3 Gew.-%, > 4 
Gew.-% oder > 5 Gew.-% und alle Werte dazwischen, jeweils bezogen auf die wassri- 
10 ge Dispersion des feinteiligen anorganischen Feststoffes, eingesetzt werden. Bezogen 
auf 100 Gew.-Teile des wenigstens einen ethylenisch ungesattigten Monomeren wer- 
den bei der Herstellung wassriger Kompositpartikel-Dispersionen haufig 1 bis 1000 
Gew.-Teile, in der Regel 5 bis 300 Gew.-Teile und oft 10 bis 200 Gew.-Teile des we- 
nigstens einen feinteiligen anorganischen Feststoffes verwendet. 

15 

Bei der Herstellung der wassrigen Kompositpartikel-Dispersionen gemaB WO 
03000760 werden Dispergiermittel mitverwendet, die sowohl die feinteiligen anorgani- 
schen Feststoffteilchen als auch die Monomerentropfchen und die gebildeten Kompo- 
sitpartikel in der wassrigen Phase dispers verteilt halten und so die Stabilitat der er- 
20 zeugten wassrigen Kompositpartikel-Dispersionen gewahrleisten. Als Dispergiermittel 
kommen sowohl die zur Durchfuhrung von radikalischen wassrigen Emulsionspolyme- 
risationen ublicherweise eingesetzten Schutzkolloide als auch Emulgatoren in Betracht. 

Eine ausfuhrliche Beschreibung geeigneter Schutzkolloide findet sich in Houben-Weyl, 
25 Methoden der organischen Chemie, Band XIV/1 , Makromolekulare Stoffe, Georg- 
Thieme-Verlag, Stuttgart, 1961, Seiten 411 bis 420. 

Geeignete neutrale Schutzkolloide sind beispielsweise Polyvinylalkohole, Polyalky- 
lenglykole, Cellulose-, Starke- und Gelatinederivate. 

30 

Als anionische Schutzkolloide, d.h. Schutzkolloide, deren dispergierend wirkende 
Komponente wenigstens eine negative elektrische Ladung aufweist, kommen bei- 
spielsweise Polyacrylsauren und Polymethacrylsauren und deren Alkalimetallsalze, 
Acrylsaure, Methacrylsaure, 2-AcryIamido-2-methylpropansulfonsaure, 4- 
35 Styrolsulfonsaure und/oder Maleinsaureanhydrid enthaltende Copoiymerisate und de- 
ren Alkalimetallsalze sowie Alkalimetallsalze von Sulfonsauren hochmolekularer Ver- 
bindungen, wie beispielsweise Polystyrol, in Betracht. 

Geeignete katiohische Schutzkolloide, d.h. Schutzkolloide, deren dispergierend wir- 
40 kende Komponente wenigstens eine positive elektrische Ladung aufweist, sind bei- 
spielsweise die am Stickstoff protonierten und/oder alkylierten Derivate von N- 
Vinylpyrrolidon, N-Vinylcaprolactam, N-Vinylcarbazol, 1-Vinylimidazol, 2-VinyIimidazol, 
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2-Vinylpyridin, 4-Vinyipyridin, Acrylamid, Methacrylamid, amingruppentragende Acryla- 
te, Methacrylate, Acrylamide und/oder Methacrylamide enthaltenden Homo- und Copo- 
lymerisate. 

Selbstverstandlich konnen auch Gemische aus Emulgatoren und/oder Schutzkolloiden 
eingesetzt werden. Haufig werden als Dispergiermittel ausschlieBIich Emulgatoren ein- 
gesetzt, deren relative Molekulargewichte im Unterschied zu den Schutzkolloiden ubli- 
cherweise unter 1 500 liegen. Selbstverstandlich miissen im Falle der Verwendung von 
Gemischen grenzflachenaktiver Substanzen die Einzelkomponenten miteinander ver- 
traglich sein, was im Zweifelsfall an Hand weniger Vorversuche uberpruft werden kann. 
Eine Ubersicht geeigneter Emulgatoren findet sich in Houben-Weyl, Methoden der or- 
ganischen Chemie, Band XIV/1 , Makromolekulare Stoffe, Georg-Thieme-Verlag, Stutt- 
gart, 1961, Seiten 192 bis 208. 

Gebrauchliche nichtionische Emulgatoren sind z.B. ethoxilierte Mono-, Di- und Tri- 
Alkylphenole (EO-Grad: 3 bis 50, Alkylrest: C 4 bis C12) sowie ethoxilierte Fettalkohole 
(EO-Grad: 3 bis 80; Alkylrest: C 8 bis C 36 ). Beispiele hierfur sind die Lutensol® A-Marken 
(C 12 C 14 -Fettalkoholethoxilate, EO-Grad: 3 bis 8), Lutensol® AO-Marken (C 13 C 15 - 
Oxoalkoholethoxilate, EO-Grad: 3 bis 30), Lutensol® AT-Marken (C 16 C 18 - 
Fettalkoholethoxilate, EO-Grad: 11 bis 80), Lutensol® ON-Marken (C 10 - 
Oxoalkoholethoxilate, EO-Grad: 3 bis 11) und die Lutensol® TO-Marken (C 13 - 
Oxoalkoholethoxilate, EO-Grad: 3 bis 20) der BASF AG. 

Ubliche anionische Emulgatoren sind z.B. Alkalimetall- und Ammoniumsalze von Alkyl- 
sulfaten (Alkylrest: C 8 bis C 12 ), von Schwefelsaurehalbestern ethoxylierter Alkanole 
(EO-Grad: 4 bis 30, Alkylrest: C 12 bis C 18 ) und ethoxilierter Alkylphenole (EO-Grad: 3 
bis 50, Alkylrest: C 4 bis Ci 2 ), von Alkylsulfonsauren (Alkylrest: C 12 bis C i8 ) und von Al- 
kylarylsulfonsauren (Alkylrest: C 9 bis C 18 ). 

Als weitere anionische Emulgatoren haben sich ferner Verbindungen der allgemeinen 
Formel I 



worin R 1 und R 2 H-Atome oder C 4 - bis C 24 -Alkyl bedeuten und nicht gleichzeitig H- 
Atome sind, und A und B Alkalimetallionen und/oder Ammoniumionen sein konnen, 
erwiesen. In der allgemeinen Formel I bedeuten R 1 und R 2 bevorzugt lineare oder ver- 
zweigte Alkylreste mit 6 bis 18 C-Atomen, insbesondere mit 6, 12 und 16 C-Atomen 




SO3B 



SO3A 
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oder -H, wobei R 1 und R 2 nicht beide gleichzeitig H-Atome sind. A und B sind bevor- 
zugt Natrium, Kalium oder Ammonium, wobei Natrium besonders bevorzugt ist. Be- 
sonders vorteilhaft sind Verbindungen I, in denen A und B Natrium, R 1 ein verzweigter 
Alkylrest mit 12 C-Atomen und R 2 ein H-Atom oder R 1 ist. Haufig werden technische 
5 Gemische verwendet, die einen Anteil von 50 bis 90 Gew.-% des monoalkylierten Pro- 
duktes aufweisen, wie beispielsweise Dowfax® 2A1 (Marke der Dow Chemical Compa- 
ny). Die Verbindungen I sind allgemein bekannt, z.B. aus US-A 4 269 749, und im 
Handel erhaltlich. 

10 Geeignete kationenaktive Emulgatoren sind in der Regel einen C 6 - bis Ci 8 -Alkyl-, - 
AralkyI- oder heterocyclischen Rest aufweisende primare, sekundare, tertiare oder 
quartare Ammoniumsalze, Alkanolammoniumsalze, Pyridiniumsalze, Imidazoliniumsal- 
ze, Oxazoliniumsalze, Morpholiniumsalze, Thiazoliniumsalze sowie Salze von Amin- 
oxiden, Chinoliniumsalze, Isochinoliniumsalze, Tropyliumsalze, Sulfoniumsalze und 

15 Phosphoniumsaize. Beispielhaft genannt seien Dodecylammoniumacetat oder das 
entsprechende Hydrochlorid, die Chloride oder Acetate der verschiedenen 2-(N,N,N- 
TrimethyIammonium)ethylparaffinsaureester, N-Cetylpyridiniumchlorid, N- 
Lauryipyridiniumsulfat sowie N-CetyI-N,N,N-trimethylammoniumbromid, N-Dodecyl- 
N,N,N-trimethyIammoniumbromid, N-Octyl-N,N,N-trimethlyammoniumbromid, N,N- 

20 Distearyl-N,N-dimethylammoniumchIorid sowie das Gemini-Tensid N,N'- 

(Lauryldimethyl)ethylendiamindibromid. Zahlreiche weitere Beispiele finden sich in H. 
Stache, Tensid-Taschenbuch, Carl-Hanser-Verlag, Munchen, Wien, 1981 und in 
McCutcheon's, Emulsifiers & Detergents, MC Publishing Company, Glen Rock, 1989. 

25 Haufig werden zur Hersteiiung der wassrigen Kompositpartikel-Dispersionen zwischen 
0,1 bis 10 Gew.-%, oft 0,5 bis 7,0 Gew.-% und haufig 1 ,0 bis 5,0 Gew.-% an Disper- 
giermittel, jeweils bezogen auf die Gesamtmenge an wassriger Kompositpartikel- 
Dispersion, eingesetzt. Bevorzugt werden Emulgatoren verwendet. 

30 Fur die Hersteiiung der Kompositpartikel kommen als ein ethylenisch ungesattigte Mo- 
nomere u.a. insbesondere in einfacher Weise radikalisch polymerisierbare Monomere 
in Betracht, wie beispielsweise Ethylen, vinylaromatische Monomere, wie Styrol, a- 
Methylstyrol, o-Chlorstyrol oder Vinyitoluole, Ester aus Vinylalkohol und 1 bis 18 C- 
Atome aufweisenden Monocarbonsauren, wie Vinylacetat, Vinylpropionat, Vinyl-n- 

35 butyrat, Vinyllaurat und Vinylstearat, Ester aus vorzugsweise 3 bis 6 C-Atome aufwei- 
senden a,p-monoethylenisch ungesattigten Mono- und Dicarbonsauren, wie insbeson- 
dere Acrylsaure, Methacrylsaure, Maleinsaure, Fumarsaure und Itaconsaure, mit im 
allgemeinen 1 bis 12, vorzugsweise 1 bis 8 und insbesondere 1 bis 4 C-Atome aufwei- 
senden Alkanolen, wie besonders Acrylsaure- und Methacrylsauremethyl-, -ethyl-, -n- 

40 butyl-, -iso-butyl und -2-ethylhexylester, Maleinsauredimethylester oder Maleinsaure-di- 
n-butylester, Nitrile a,(3-monoethylenisch ungesattigter Carbonsauren, wie Acrylnitril 
sowie C 4 -8-konjugierte Diene, wie 1,3-Butadien und Isopren. Die genannten Monomere 
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bilden in der Regel die Hauptmonomeren, die, bezogen auf die Gesamtmenge der 
nach dem erfindungsgemaBen Verfahren zu polymerisierenden Monomeren normaler- 
weise einen Anteil von > 50 Gew.-%, > 80 Gew.-% oder > 90 Gew.-% auf sich verei- 
nen. In aller Regel weisen diese Monomeren in Wasser bei Normalbedingungen [20 
5 °C, 1 bar (absolut)] ledigiich eine maBige bis geringe Loslichkeit auf. 



Monomere, die ublicherweise die innere Festigkeit der Verfilmungen der Polymermatrix 
erhohen, weisen normalerweise wenigstens eine Epoxy-, Hydroxy-, N-Methyiol- oder 
Carbonylgruppe, oder wenigstens zwei nicht konjugierte ethylenisch ungesattigte Dop- 

10 pelbindungen auf. Beispiele hierfiir sind zwei Vinylreste aufweisende Monomere, zwei 
Vinylidenreste aufweisende Monomere sowie zwei Aikenylreste aufweisende Monome- 
re. Besonders vorteiihaft sind dabei die Di-Ester zweiwertiger Aikohoie mit a,p- 
monoethylenisch ungesattigten Monocarbonsauren unter denen die Acryl- und Methac- 
rylsaure bevorzugt sind. Beispiele fur derartige zwei nicht konjugierte ethylenisch un- 

15 gesattigte Doppelbindungen aufweisende Monomere sind Alkylenglykoldiacrylate und 
-dimethacrylate, wie Ethylenglykoldiacrylat, 1 ,2-Propylenglykoldiacrylat, 1 ,3- 
Propylenglykoldiacrylat, 1 ,3-Butylenglykoldiacrylat, 1 ,4-Butylenglykoldiacrylate und 
Ethylenglykoldimethacrylat, 1 ,2-PropyIenglykoldimethacrylat, 1 ,3- 
Propylenglykoldimethacrylat, 1 ,3-ButyIenglykoIdimethacrylat, 1 ,4- 

20 Butylenglykoldimethacrylat sowie Divinylbenzol, Vinylmethacrylat, Vinylacryiat, Allyi- 

methacrylat, Allylacrylat, Diallylmaleat, Diallylfumarat, Methylenbisacrylamid, Cyclopen- 
tadienylacrylat, Triallylcyanurat oder Triallylisocyanurat. In diesem Zusammenhang von 
besonderer Bedeutung sind auch die Methacrylsaure- und Acrylsaure-Ci-C 8 - 
Hydroxyalkylester wie n-Hydroxyethyl-, n-Hydroxypropyl- oder n-Hydroxybutylacrylat 

25 und -methacrylat sowie Verbindungen, wie Diacetonacrylamid und Acetylacetoxyethy- 
lacrylat bzw. -methacrylat. ErfindungsgemaB werden die vorgenannten Monomeren, 
bezogen auf die Gesamtmenge der zu polymerisierenden Monomeren, in Mengen von 
bis zu 5 Gew.-% einpolymerisiert. 

30 Optional sind auch Siloxangruppen enthaltende Monomere, wie die Vinyltrialkoxysila- 
ne, beispielsweise Vinyltrimethoxysilan, Alkylvinyldialkoxysilane, Acryloxyalkyltrialkoxy- 
silane, oder Methacryloxyalkyltrialkoxysilane, wie beispielsweise Acryloxyethyltri- 
methoxysilan, Methacryloxyethyltrimethoxysilan, Acryloxypropyltrimethoxysilan oder 
Methacryloxypropyltrimethoxysilan einsetzbar. Diese Monomere werden in Mengen 

35 von bis zu 2 Gew.-%, haufig 0,01 bis 1 Gew.-% und oft von 0,05 bis 0,5 Gew.-%, je- 
weils bezogen auf die Gesamtmonomerenmenge, verwendet. 

Daneben konnen als Monomere zusatzlich solche ethylenisch ungesattigten Monome- 
re A, die entweder wenigstens eine Sauregruppe und/oder deren entsprechendes Ani- 
40 on oder solche ethylenisch ungesattigten Monomere B, die wenigstens eine Amino-, 
Amido-, Ureido- oder N-heterocycIische Gruppe und/oder deren am Stickstoff proto- 
nierten oder alkylierten Ammoniumderivate enthalten, eingesetzt werden. Bezogen auf 
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die Gesamtmonomerenmenge, betragt die Menge an Monomeren A bzw. Monomeren 
B bis zu 10 Gew.-%, oft 0,1 bis 7 Gew.-% und haufig 0,2 bis 5 Gew.-%. 

Als Monomere A werden ethylenisch ungesattigte Monomere mit wenigstens einer 
5 Sauregruppe eingesetzt. Dabei kann die Sauregruppe beispielsweise eine Carbonsau- 
re-, Sulfonsaure-, Schwefelsaure-, Phosphorsaure- und/oder Phosphonsauregruppe 
sein. Beispiele fur Monomere A sind Acrylsaure, Methacrylsaure, Maleinsaure, Fumar- 
saure, Itaconsaure, Crotonsaure, 4-Styrolsulfonsaure, 2-MethacryloxyethylsuIfonsaure, 
Vinylsulfonsaure und Vinylphosphonsaure sowie Phosphorsauremonoester von n- 

10 Hydroxyalkylacrylaten und n-Hydroxyalkylmethacrylaten, wie beispielsweise Phosphor- 
sauremonoester von Hydroxyethylacrylat, n-Hydroxypropylacrylat, n- 
Hydroxybutylacrylat und Hydroxyethyimethacrylat, n-Hydroxypropyimethacrylat oder n- 
Hydroxybutylmethacrylat. ErfindungsgemaB lassen sich aber auch die Ammonium- und 
Aikaiimetallsalze der vorgenannten wengistens eine Sauregruppe aufweisenden ethy- 

15 lenisch ungesattigten Monomeren einsetzen. Als Alkalimetall insbesondere bevorzugt 
ist Natrium und Kalium. Beispiele hierfur sind die Ammonium-, Natrium- und Kaliumsal- 
ze der Acrylsaure, Methacrylsaure, Maleinsaure, Fumarsaure, Itaconsaure, Crotonsau- 
re, 4-Styrolsulfonsaure, 2-MethacryloxyethylsuIfonsaure, Vinylsulfonsaure und Vi- 
nylphosphonsaure sowie die Mono- und Di-Ammonium-, -Natrium- und -Kaliumsalze 

20 der Phosphorsauremonoester von Hydroxyethylacrylat, n-Hydroxypropylacrylat, n- 

Hydroxybutylacrylat und Hydroxyethyimethacrylat, n-Hydroxypropylmethacrylat oder n- 
Hydroxybutylmethacrylat. 

Bevorzugt werden Acrylsaure, Methacrylsaure, Maleinsaure, Fumarsaure, Itaconsaure, 
25 Crotonsaure, 4-Styrolsulfonsaure, 2-Methacryloxyethylsulfonsaure, Vinylsulfonsaure 
und Vinylphosphonsaure eingesetzt. 

Als Monomere B werden ethylenisch ungesattigte Monomere verwendet, die wenigs- 
tens eine Amino-, Amido-, Ureido- oder N-heterocyclische Gruppe und/oder deren am 
30 Stickstoff protonierten oder alkylierten Ammoniumderivate enthalten. 

Beispiele fur Monomere B, die wenigstens eine Aminogruppe enthalten sind 2- 
Aminoethylacrylat, 2-Aminoethylmethacrylat, 3-Aminopropylacrylat, 3- 
Aminopropylmethacrylat, 4-Amino-n-butylacryIat, 4-Amino-n-butylmethacrylat, 2-(N- 

35 Methylamino)ethylacrylat, 2-(N-Methylamino)ethylmethacrylat, 2-(N- 
Ethylamino)ethylacrylat, 2-(N-EthyIamino)ethylmethacrylat, 2-(N-n- 
Propylamino)ethyIacrylat, 2-(N-n-PropyIamino)ethylmethacrylat, 2-(N-iso- 
PropyIamino)ethylacrylat, 2-(N-iso-Propylamino)ethylmethacrylat, 2-(N-tert.- 
Butylamino)ethylacrylat, 2-(N-tert.-ButyIamino)ethylmethacrylat (beispielsweise kom- 

40 merzieli verfugbar als Norsocryl® TBAEMA der Fa. Elf Atochem), 2-(N,N- 

Dimethylamino)ethyiacrylat (beispielsweise kommerziell verfugbar als Norsocryl® A- 
DAME der Fa. Elf Atochem), 2-(N,N-Dimethylamino)ethylmethacrylat (beispielsweise 
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kommerziell verfugbar als Norsocryl® MADAME der Fa. Elf Atochem), 2-(N,N- 
DiethyIamino)ethylacryIat, 2-(N,N-Diethylamino)ethylmethacrylat, 2-(N,N-Di-n- 
propylamino)ethylacrylat, 2-(N,N-Di-n-propylamino)ethylmethacryIat, 2-(N,N-Di-iso- 
propylamino)ethyIacrylat, 2-(N,N-Di-iso-propyIamino)ethylmethacryIat, 3-(N- 
5 Methyiamino)propyIacrylat, 3-(N-Methylamino)propylmethacryIat, 3-(N- 
Ethylamino)propylacrylat, 3-(N-Ethylamino)propylmethacrylat, 3-(N-n- 
Propylamino)propylacryIat, 3-(N-n-Propylamino)propyimethacrylat, 3-(N-iso- 
Propylamino)propyIacrylat, 3-(N-iso-Propylamino)propylmethacrylat, 3-(N-terL- 
Buty!amino)propyIacrylat, 3-(N-tert.-Buty!amino)propylmethacrylat, 3-(N,N- 
1 0 Dimethylamino)propylacrylat, 3-(N,N-DimethyIamino)propylmethacrylat, 3-(N,N- 
Diethylamino)propyIacrylat, 3-(N,N-Diethylamino)propylmethacrylat, 3-(N,N-Di-n- 
propylamino)propy!acrylat, 3-(N,N-Di-n-propylamino)propylmethacryIat, 3-(N,N-Dhso- 
propylamino)propylacrylat und 3-(N,N-Di-iso-propylamino)propylmethacrylat. 

15 Beispiele fur Monomere B, die wenigstens eine Amidogruppe enthalten sind Acrylamid, 
Methacrylamid, N-Methylacrylamid, N-Methylmethacrylamid, N-Ethylacrylamid, N- 
Ethylmethacrylamid, N-n-Propylacrylamid, N-n-Propylmethacrylamid, N-iso- 
Propyiacrylamid, N-iso-Propylmethacrylamid, N-tert.-Butylacrylamid, N-tert- 
Butylmethacrylamid, N,N-Dimethylacrylamid, N,N-Dimethylmethaciylamid, N,N- 

20 Diethylacrylamid, N,N-Diethylmethaciylamid, N,N-Di-n-propylacryIamid, N,N-Di-n- 
propylmethacrylamid, N,N-Di-iso-propyIacrylamid, N,N-Di-iso-propylmethacryIamid, 
N,N-Di-n-butylacryIamid, N,N-Di-n-butylmethacryIamid, N-(3-N',N'~ 
Dimethylaminopropyl)methacrylamid, Diacetonacrylamid, N,N'-Methylenbisacrylamid, 
N-(Diphenylmethyl)acrylamid, N-Cyclohexylacrylamid, aber auch N-Vinylpyrrolidon und 

25 N-Vinylcaprolactam. 

Beispiele fur Monomere B, die wenigstens eine Ureidogruppe enthalten sind N,N'- 
Divinylethylenharnstoff und 2-(1-lmidazolin-2-onyI)ethylmethacrylat (beispielsweise 
kommerziell verfugbar als Norsocryl® 100 der Fa. Elf Atochem). 

30 

Beispiele fur Monomere B, die wenigstens eine N-heterocycIische Gruppe enthalten 
sind 2-Vinylpyridin, 4-Vinylpyridin, 1-Vinylimidazol, 2-Vinylimidazol und N- 
Vinylcarbazol. 

35 Bevorzugt werden folgende Verbindungen eingesetzt: 2-Vinylpyridin, 4-Vinylpyridin, 2- 
Vinylimidazol, 2-(N,N-Dimethylamino)ethyIacryIat, 2-(N,N- 
Dimethylamino)ethylmethacrylat, 2-(N,N-DiethyIamino)ethyIacrylat, 2-(N,N- 
DiethyIamino)ethy!methacrylat, 2-(N-tert.-ButyIamino)ethylmethacrylat, N-(3-N',N'- 
Dimethylaminopropyl)methacrylamid und 2-(1 -lmidazolin-2-onyl)ethylmethacrylat. 



40 
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Abhangig vom pH-Wert des wassrigen Reaktionsmediums kann ein Teil Oder die Ge- 
samtmenge der vorgenannten stickstoffhaltigen Monomere B in der am Stickstoff pro- 
tonierten quartaren Ammoniumform vorliegen. 

5 Als Monomere B, welche am Stickstoff eine quartare Alkylammoniumstruktur aufwei- 
sen, seien beispielhaft genannt 2-(N,N,N-Trimethylammonium)ethylacrylatchlorid (bei- 
spielsweise kommerziell verfugbar als Norsocryl® ADAMQUAT MC 80 der Fa. Elf Ato- 
chem), 2-(N,N,N-Trimethylammonium)ethyImethacrylatchlorid (beispielsweise kom- 
merziell verfugbar als Norsocryl® MADQUAT MC 75 der Fa. Elf Atochem), 2-(N-Methyl- 
10 N.N-diethylammoniumJethylacrylatchlorid, 2-(N-Methyl-N,N- 
diethylammonium)ethylmethacryIatchlorid, 2-(N-Methyl-N,N- 
dipropylammonium)ethylacrylatchlorid, 2-(N-MethyI-N,N- 
dipropylammonium)ethylmethacrylat, 2-(N-Benzyl-N,N- 

dimethylammonium)ethylacryIatchlorid (beispielsweise kommerziell verfugbar als Nor- 
15 socryl® ADAMQUAT BZ 80 der Fa. Elf Atochem), 2-(N-Benzyl-N,N- 

dimethylammonium)ethylmethacrylatchlorid (beispielsweise kommerziell verfugbar als 

Norsocryl® MADQUAT BZ 75 der Fa. Elf Atochem), 2-(N-BenzyI-N,N- 

diethylammonium)ethylacrylatchlorid, 2-(N-Benzyl-N,N- 

diethylammonium)ethylmethacrylatchIorid, 2-( N-BenzyI-N,N- 
20 dipropylammonium)ethylacrylatchlorid, 2-( N-Benzyl-N,N- 

dipropylammonium)ethylmethacrylatchlorid, 3-(N,N,N- 

Trimethylammonium)propylacrylatchlorid, 3-(N,N,N- 

Trimethylammonium)propylmethacrylatchlorid, 3-(N-MethyI-N,N- 

diethylammonium)propylacryIatchlorid, 3-(N-Methyl-N,N- 
25 diethylammonium)propyImethacryIatchlorid, 3-(N-Methyl-N,N- 

dipropylammonium)propylacryIatchlorid, 3-(N-MethyI-N,N- 

dipropylammonium)propylmethacrylatchlorid, 3-(N-Benzyl-N,N- 

dimethyIammonium)propylacrylatchlorid, 3-(N-BenzyI-N,N- 

dimethylammonium)propylmethacrylatchlorid, 3-(N-Benzyl-N,N- 
30 diethylammonium)propylacrylatchlorid, 3-(N-Benzyl-N,N- 

diethylammonium)propylmethacryIatchlorid, 3-(N-Benzyl-N,N- 

dipropylammonium)propylacrylatchlorid und 3-(N-Benzyl-N,N- 

dipropylammonium)propylmethacrylatchIorid. Selbstverstandlich konnen an Stelle der 
genannten Chloride auch die entsprechenden Bromide und Sulfate eingesetzt werden. 

35 

Bevorzugt werden 2-(N,N,N-Trimethylammonium)ethylacrylatchlorid, 2-(N,N,N- 
Trimethylammonium)ethylmethacrylatchIorid, 2-(N-Benzyl-N,N- 
dimethyIammonium)ethyIacrylatchlorid und 2-(N-Benzyl-N,N- 
dimethylammonium)ethyImethacrylatchIorid verwendet. 

40 

Selbstverstandlich konnen auch Gemische der vorgenannten ethylenisch ungesattigten 
Monomere eingesetzt werden. 
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Zur Herstellung der wassrigen Kompositpartikel-Dispersion durch radikalische Polyme- 
risation kommen alle diejenigen radikalischen Polymerisationsinitiatoren in Betracht, 
die in der Lage sind, eine radikalische wassrige Emuisionspolymerisation auszulosen. 
5 Es kann sich dabei prinzipiell sowohl urn Peroxide als auch um Azoverbindungen han- 
deln. Selbstverstandlich kommen auch Redoxinitiatorsysteme in Betracht. Als Peroxide 
konnen prinzipiell anorganische Peroxide, wie Wasserstoffperoxid oder Peroxodisulfa- 
te, wie die Mono- oder Di-Alkalimetall- oder Ammoniumsalze der Peroxodischwefelsau- 
re, wie beispielsweise deren Mono- und Di-Natrium-, -Kalium- oder Ammoniumsalze 

10 oder organische Peroxide, wie Alkylhydroperoxide, beispielsweise tert.-Butyl-, p- 

Mentyl- oder Cumylhydroperoxid, sowie Dialkyl- oder Diarylperoxide, wie Di-tert.-Butyl- 
oder Di-Cumylperoxid eingesetzt werden. Als Azoverbindung finden im wesentlichen 
2,2'-Azobis(isobutyronitril), 2,2'-Azobis(2,4-dimethylvaleronitril) und 2,2'- 
Azobis(amidinopropyl)dihydrochlorid (AIBA, entspricht V-50 von Wako Chemicals) 

15 Verwendung. Als Oxidationsmittel fur Redoxinitiatorsysteme kommen im wesentlichen 
die oben genannten Peroxide in Betracht. Als entsprechende Reduktionsmittel konnen 
Schwefelverbindungen mit niedriger Oxidationsstufe, wie Alkalisulfite, beispielsweise 
Kalium- und/oder Natriumsulfit, Alkalihydrogensuifite, beispielsweise Kalium- und/oder 
Natriumhydrogensulfit, Alkalimetabisulfite, beispielsweise Kalium- und/oder Natrium- 

20 metabisulfit, Formaldehydsulfoxylate, beispielsweise Kalium- und/oder Natriumformai- 
dehydsulfoxylat, Alkalisalze, speziell Kalium- und/oder Natriumsalze aliphatische Sul- 
finsauren und Alkalimetallhydrogensulfide, wie beispielsweise Kalium- und/oder Natri- 
umhydrogensulfid, Salze mehrwertiger Metalle, wie Eisen-(ll)-sulfat, Eisen-(ll)- 
Ammoniumsulfat, Eisen-(ll)-phosphat, Endiole, wie Dihydroxymaleinsaure, Benzoin 

25 und/oder Ascorbinsaure sowie reduzierende Saccharide, wie Sorbose, Glucose, Fruc- 
tose und/oder Dihydroxyaceton eingesetzt werden. In der Regel betragt die Menge des 
eingesetzten radikalischen Polymerisationsinitiators, bezogen auf die Gesamtmenge 
des Monomerengemisches, 0,1 bis 5 Gew.-%. 

30 Als Reaktionstemperatur fur die radikalische wassrige Polymerisationsreaktion in An- 
wesenheit des feinteiligen anorganischen Feststoffes kommt der gesamte Bereich von 
0 bis 170 °C in Betracht. Dabei werden in der Regel Temperaturen von 50 bis 120 °C, 
haufig 60 bis 1 10 °C und oft > 70 bis 100 °C angewendet. Die radikalische wassrige 
Emuisionspolymerisation kann bei einem Druck kleiner, gleich oder groBer 1 bar (abso- 

35 lut) durchgefuhrt werden, wobei die Polymerisationstemperatur 100 °C ubersteigen und 
bis zu 170 °C betragen kann. Vorzugsweise werden leichtfluchtige Monomere wie E- 
thylen, Butadien oder Vinylchlorid unter erhohtem Druck polymerisiert. Dabei kann der 
Druck 1,2, 1 ,5, 2, 5, 10, 15 bar oder noch hohere Werte einnehmen. Werden Emulsi- 
onspolymerisationen im Unterdruck durchgefuhrt, werden Drucke von 950 mbar, haufig 

40 von 900 mbar und oft 850 mbar (absolut) eingestellt. Vorteilhaft wird die radikalische 
wassrige Polymerisation bei 1 bar (absolut) unter Inertgasatmosphare, wie beispiels- 
weise unter Stickstoff oder Argon durchgefuhrt. 



WO 2005/083015 



18 



PCT/EP2005/001913 



Das wassrige Reaktionsmedium kann prinzipiell in untergeordnetem MaBe auch was- 
serlosliche organische Losungsmittel, wie beispielsweise Methanol, Ethanol, Isopropa- 
nol, Butanoie, Pentanole, aber auch Aceton etc. umfassen. Bevorzugt erfolgt die Poly- 
5 merisationsreaktion jedoch in Abwesenheit solcher Losungsmittel. 

Neben den vorgenannten Komponenten konnen in den Verfahren zur Herstellung der 
wassrigen Kompositpartikel-Dispersion optional auch radikalkettenubertragende Ver- 
bindungen eingesetzt werden, um das Molekulargewicht der durch die Polymerisation 

10 zuganglichen Polymerisate zu reduzieren bzw. zu kontrollieren. Dabei kommen im we- 
sentlichen aliphatische und/oder araliphatische Halogenverbindungen, wie beispiels- 
weise n-Butylchlorid, n-Butylbromid, n-Butyljodid, Methylenchlorid, Ethylendichlorid, 
Chloroform, Bromoform, Bromtrichlormethan, Dibromdichlormethan, Tetrachlorkohlen- 
stoff, Tetrabromkohlenstoff, Benzylchlorid, Benzylbromid, organische Thioverbindun- 

1 5 gen, wie primare, sekundare Oder tertiare aliphatische Thiole, wie beispielsweise E- 
thanthiol, n-Propanthiol, 2-Propanthiol, n-Butanthiol, 2-Butanthiol, 2-MethyI-2- 
propanthiol, n-Pentanthiol, 2-Pentanthiol, 3-Pentanthiol, 2-Methyl-2-butanthiol, 3- 
MethyI-2-butanthiol, n-Hexanthiol, 2-Hexanthiol, 3-Hexanthiol, 2-Methyl-2-pentanthiol, 
3-Methyl-2-pentanthiol, 4-Methyl-2-pentanthiol, 2-Methyl-3-pentanthiol, 3-Methy!-3- 

20 pentanthiol, 2-Ethylbutanthiol, 2-Ethyl-2-butanthiol, n-Heptanthiol und seine isomeren 
Verbindungen, n-Octanthiol und seine isomeren Verbindungen, n-Nonanthiol und seine 
isomeren Verbindungen, n-Decanthiol und seine isomeren Verbindungen, n- 
Undecanthiol und seine isomeren Verbindungen, n-Dodecanthiol und seine isomeren 
Verbindungen, n-Tridecanthiol und seine isomeren Verbindungen, substituierte Thiole, 

25 wie beispielsweise 2-Hydroxyethanthiol, aromatische Thiole, wie Benzolthiol, ortho-, 
meta-, oder para-Methylbenzolthiol, sowie alle weiteren im Polymerhandbook 3 rd edtiti- 
on, 1989, J. Brandrup und E.H. Immergut, John Weley & Sons, Abschnitt II, Seiten 133 
bis 141, beschriebenen Schwefelverbindungen, aber auch aliphatische und/oder aro- 
matische Aldehyde, wie Acetaldeyhd, Propionaldehyd und/oder Benzaldehyd, ungesat- 

30 tigte Fettsauren, wie Olsaure, Diene mit nicht konjugierten Doppelbindungen, wie Divi- 
nylmethan oder Vinylcyclohexan oder Kohlenwasserstoffe mit leicht abstrahierbaren 
Wasserstoffatomen, wie beispielsweise Toluol, zum Einsatz. Es ist aber auch moglich, 
Gemische sich nicht storender vorgenannter radikalkettenubertragender Verbindungen 
einzusetzen. Die optional eingesetzte Gesamtmenge der radikalkettenubertragenden 

35 Verbindungen, bezogen auf die Gesamtmenge der zu polymerisierenden Monomeren, 
ist in der Regel < 5 Gew.-%, oft < 3 Gew.-% und haufig < 1 Gew.-%. 

Die erfindungsgemaB eingesetzten wassrigen Kompositpartikel-Dispersionen weisen 
ublicherweise eihen Gesamtfeststoffgehalt von 1 bis 70 Gew.-%, haufig von 5 bis 65 
40 Gew.-% und oft von 1 0 bis 60 Gew.-% auf. 
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Die erfindungsgemaft eingesetzten Kompositpartikel besitzen in der Regel Teilchen- 
durchmesser von > 10 und < 1000 nm, haufig < 500 nm sowie oft < 250 nm. Auch die 
Bestimmung dieser Teilchendurchmesser erfolgt durch die Methode der Analytischen 
Ultrazentrifuge. Die angegebenen Werte entsprechen den sogenannten d 60 -Werten. 

5 

Die erfindungsgemafi einsetztbaren Kompositpartikel konnen unterschiedliche Struktu- 
ren aufweisen. Dabei konnen die Kompositpartikel ein oder mehrere der feinteiiigen 
Feststoffteilchen enthalten. Die feinteiiigen Feststoffteilchen konnen vollstandig von der 
Polymermatrix umhullt sein. Es ist aber auch moglich, dass ein Teil der feinteiiigen 
10 Feststoffteilchen von der Polymermatrix umhullt ist, wahrend ein anderer Teil auf der 
Oberflache der Polymermatrix angeordnet ist. Seibstverstandlich ist es auch moglich, 
dass ein GrofJteii der feinteiiigen Feststoffpartikel auf der Oberflache der Polymermatrix 
gebunden ist. 

15 Haufig werden insbesondere solche Kompositpartikel-Dispersionen eingesetzt, deren 
Kompositpartikel aus Polymerisaten aufgebaut sind, welche verfilmbar sind und deren 
Mindestfilmbiidetemperatur < 150 °C bevorzugt < 1 00 °C und besonders bevorzugt < 
50 °C ist. Da die Mindestfilmbiidetemperatur unterhalb 0 °C nicht mehr messbar ist, 
kann die untere Grenze der Mindestfilmbiidetemperatur nur durch die Glasiibergangs- 

20 temperatur angegeben werden. Die Glasubergangstemperaturen sollten dabei -60 °C, 
vorzugsweise -30 °C, nicht unterschreiten. Die Bestimmung der Mindestfilmbiidetem- 
peratur erfolgt nach DIN 53 787 bzw. ISO 21 15 und die Bestimmung der Glasuber- 
gangstemperatur nach DIN 53 765 (Differential Scanning Caiorimetry, 20 K/min, mid- 
point-Meftung). 

25 

Die durch das erfindungsgemafce Verfahren zuganglichen wassrigen Kompositpartikel- 
Dispersionen weisen gegenuber den wassrigen Kompositpartikel-Dispersionen, wel- 
chen keine hydroxygruppenhaltige Alkylaminoverbindung enthalten, eine deutlich ho- 
here Lagerstabilitat auf. 

30 

Die erfindungsgemaden Kompositpartikel-Dispersionen eignen sich insbesondere zur 
Herstellung von wassrigen Formulierungen, sowie als Rohstoffe zur Herstellung von 
Klebstoffen, wie beispielsweise Haftklebstoffen, Bauklebstoffen oder Industrieklebstof- 
fen, Bindemitteln, wie beispielsweise fur die Papierstreicherei, Dispersionsfarben oder 

35 fur Druckfarben und Druckiacke zum Bedrucken von Kunststofffolien, zur Herstellung 
von Vliesstoffen sowie zur Herstellung von Schutzschichten und Wasserdampfsperren, 
wie beispielsweise bei der Grundierung. Ferner lassen sich die nach dem erfindungs- 
gemalien Verfahren zuganglichen Kompositpartikel-Dispersionen auch zur Modifizie- 
rung von Zemeht- und Mortelformulierungen nutzen. Die nach dem erfindungsgema- 

40 (Jen Verfahren zuganglichen Kompositpartikel lassen sich prinzipiell auch in der medi- 
zinischen Diagnostik sowie in anderen medizinischen Anwendungen einsetzen (vgl. 
z.B. K. Mosbach und L. Andersson, Nature, 1977, 270, Seiten 259 bis 261; P.L Kro- 
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nick, Science 1978, 200, Seiten 1074 bis 1076; US-A 4,157,323). Mit Vorteil eignen 
sich die erfindungsgemafien Kompositpartikel-Dispersionen zur Hersteilung wassriger 
Beschichtungsmassen, wie beispielsweise Dispersionsfarben, Lackfarben oder Grun- 
dierungen. 

5 

Von Bedeutung dabei ist, dass auch die wassrigen Formulierungen, welche eine wass- 
rige Kompositpartikel-Dispersion sowie wenigstens eine hydroxygruppenhaltige Alky- 
laminoverbindung enthalten, eine deutlich erhohte Lagerstabilitat aufweisen und so 
auch nach langererZeit sicher verarbeitet werden konnen. 

10 

Beispiele 

I. Hersteilung einer wassrigen Kompositpartikel-Dispersion 

15 In einem 2 l-Vierhalskolben, ausgerustet mit einem Ruckflufikuhler, einem Thermome- 
ter, einem mechanischen Ruhrer sowie einer Dosiervorrichtung, wurden bei 20 bis 25 
°C (Raumtemperatur) und 1 bar (absolut) unter Stickstoffatmosphare und Ruhren (200 
Umdrehungen pro Minute) 416,6 g Nyacol® 2040 und daran anschliefiend ein Gemisch 
aus 2,5 g Methacrylsaure und 12 g einer 10 gew.-%igen wassrigen Losung von Natri- 

20 umhydroxid innerhalb von 5 Minuten zugegeben. Danach fugte man der geruhrten Re- 
aktionsmischung wahrend 15 Minuten ein Gemisch aus 10,4 g einer 20 gew.-%igen 
wassrigen Losung des nichtionischen Tensids Lutensol® AT 18 (Marke der BASF AG, 
C 16 C 18 -Fettalkoholethoxilat mit durchschnittlich 18 Ethylenoxid-Einheiten) und 108,5 g 
entionisiertem Wasser zu. Daran anschliefiend wurde dem Reaktionsgemisch wahrend 

25 60 Minuten 0,83 g N-Cetyl-N,N,N-trimethyIammoniumbromid (CTAB), gelost in 200 g 
entionisiertem Wasser, zudosiert. Danach heizte man das Reaktionsgemisch auf eine 
Reaktionstemperatur von 80 °C auf. 

Parallel stellte man als Zulauf 1 eine Monomerenmischung, bestehend aus 117,5 g 
30 Methylmethacrylat, 130 g n-Butylacrylat und 0,5 g Methacryloxypropyltrimethoxysilan 
sowie als Zulauf 2 eine Initiatorlosung, bestehend aus 2,5 g Natriumperoxodisulfat, 7 g 
einer 10 gew.-%igen wassrigen Losung von Natriumhydroxid und 200 g entionisiertem 
Wasser, her. 

35 Anschliefiend wurden bei der Reaktionstemperatur geruhrten Reaktionsmischung wah- 
rend 5 Minuten uber zwei separate Zulaufleitungen 21,1 g von Zulauf 1 und 57,1 g von 
Zulauf 2 zugegeben. Danach ruhrte man die Reaktionsmischung eine Stunde bei Re- 
aktionstemperatur. Anschliefiend fugte man dem Reaktionsgemisch 0,92 g einer 45 
gew.-%igen wassrigen Losung von Dowfax®2A1 zu. Innerhalb von 2 Stunden wurden 

40 nun zeitgleich beginnend die Reste von Zulauf 1 und Zulauf 2 dem Reaktionsgemisch 
kontinuierlich zudosiert. Danach ruhrte man die Reaktionsmischung eine weitere Stun- 
de bei Reaktionstemperatur und kuhlte sie anschlieliend auf Raumtemperatur ab. 
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Die so erhaltene wassrige Kompositpartikel-Dispersion wies einen Feststoffgehalt von 
35,1 Gew.%, bezogen auf das Gesamtgewicht der wassrigen Kompositpartikel- 
Dispersion, auf. 

5 II. Anwendungstechnische Prufung 

a) Lagerstabilitat der wassrigen Kompositpartikel-Dispersion 

Zur Uberpriifung der Lagerstabilitat wurden jeweils 50 g vorgenannter wassriger Kom- 
10 positpartikel-Dispersion mit 0,175 g (entsprechend 0,5 Gew.-%, bezogen auf den Fest- 
stoffgehalt der wassrigen Kompositpartikel-Dispersion) und mit 0,35 g (entsprechend 
1 ,0 Gew.-%, bezogen auf den Feststoffgehalt der wassrigen Kompositpartikel- 
Dispersion) einer 50 gew.-%igen wassrigen Losung der hydroxygruppenhaltigen Alky- 
laminoverbindung versetzt, homogen gemischt und anschlieGend in geschlossenen 
15 1 00 ml-Probenflaschchen bei 70 °C gelagert und taglich visuell auf Gelierung (starker 
Viskositatsanstieg, „honigartig zah") gepruft. In Tabelle 1 sind die fur die unterschiedli- 
chen Alkylaminoverbindungen erhaltenen Gelierzeiten aufgelistet. 

Tabelle 1 : Gelierzeiten von mit hydroxygruppenhaltiger Alkylaminoverbindung stabili- 
20 sierter wassriger Kompositpartikel-Dispersion in Tagen 





zugesetzte Menge 


hydroxygruppenhaltige 
Alkylaminoverbindung 


0,5 Gew.-% 


1 ,0 Gew.-% 


ohne 


6 


6 


Triethanolamin 


7 


9 


Diethanolamin 


7 


9 


2-Amino-2,2-dimethylethanol 


14 


23 


3-Aminopropanol-1 


17 


26 


1 -Aminopropanol-2 


12 


19 


3-Aminopropandiol-1 ,2 


11 


14 


2-Amino-2-methylpropandiol-1 ,2 


7 


10 


4-Am inobutanol-1 


17 


34 


2-Aminobutanol-1 


10 


18 


2-Amino-3-methylbutanol-1 


13 


17 


5-Aminopentanol-1 


17 


38 


2-(2-Aminoethoxy)-ethanol 


9 


11 
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b) Lagerstabilitat einer wassrigen Beschichtungsformulierung 

Aus den nachfolgend angegebenen Bestandteilen (Mengen in g) wurden bei Raum- 
5 temperatur unter Ruhren mit einem Scheibenruhrer bei 1000 Umdrehungen pro Minute 
die beiden Pigmentpasten P1 und P2 abgemischt. Dabei wurden die einzelnen Be- 
standteile der Abmischung in der angegebenen Reihenfolge zugegeben. 



DCo LCll lUlCll 


P1 


P2 


entionisiertes Wasser 


140 


148 


Biozid (Acticid® MBS, Fa. Thor) 


2 


2 


Verdickungsmittel (Collacral" 9 DS 6256, Fa. BASF AG) 


3 


3 


25 gew.-%ige wassrige Losung von Ammoniak 


0,5 


0,5 


2-Amino-2,2-dimethylethanol 


8 




Dispergiermittel (Pigmentverteiler® MD 20, Fa. BASF AG) 


10 


10 


Dispergiermittel (Collacrar LR 8954, Fa. BASF AG) 


10 


10 


Entschaumer (Tego® LA-E 51 1 , Fa. Tego Chemie Service GmbH) 


2 


2 


Pigment (Titandioxid, Kronos®2190, Fa. Kronos Titan GmbH) 


120 


120 


Fullstoff (Omycarb® 5GU, Fa. Omya GmbH) 


40 


40 


Fullstoff (Finntalc® M15, Fa. Omya GmbH) 


20 


20 



10 Nach beendeter Zugabe wurden die beiden Pigmentpasten 20 Minuten bei 1000 Um- 
drehungen pro Minute weitergeruhrt. Danach wurden jeder der beiden Pigmentpasten 
unter weiterem Ruhren jeweils 1 g Entschaumer (Byk® 022, Fa. Byk-Chemie GmbH), 
20 g einer auf einen Feststoffgehalt von 5 Gew.-% verdunnten Verdickerlosung (Col- 
lacral® LR 8990, Fa. BASF AG) sowie 597 g der oben beschriebenen wassrigen Kom- 

1 5 positpartikel-Dispersion und 27 g entionisiertes Wasser zugegeben. Die so erhaltenen 
wassrigen Beschichtungsmassen wurden fur 20 Minuten bei 500 Umdrehungen pro 
Minute geruhrt. Vor den weiteren Prufungen Iief3 man die Beschichtungsmassen 24 
Stunden bei Raumtemperatur ruhen. Innerhalb vorgenannter Ruhephase gelierte die 
Beschichtungsmasse P2. 

20 

Zur Prufung auf Lagerstabilitat wurde von der wassrigen Beschichtungsmasse P1 die 
Viskositat bei 23 °C mittels eines ICI Kegel/Platten-Viskosimeters (in Anlehnung an 
ASTM D4287) und eines Brookfield KU 1-Viskosimeters (in Anlehnung an ASTM D562) 
vor und nach einer Lagerung von 14 Tagen bei 50 °C bestimmt. Dabei konnte praktisch 
25 keinerlei Viskositatsanderung festgestellt werden. 
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1 . Verfahren zur Verbesserung der Lagerstabilitat einer wassrigen Dispersion von 
Partikeln, welche aus Polymerisat und feinteiligem anorganischem Feststoff auf- 
5 gebaut sind (Kompositpartikel), dadurch gekennzeichnet, dass dem wassrigen 

Dispergiermedium vor, wahrend oder nach der Herstellung der im wassrigen 
Medium dispergierten Kompositpartikel (wassrige Kompositpartikel-Dispersion) 
eine hydroxygruppenhaltige Alkylaminoverbindung zugesetzt wird. 

1 0 2. Verfahren nach Anspruch 1 , dadurch gekennzeichnet, dass die hydroxygruppen- 
haltige Alkylaminoverbindung dem wassrigen Dispergiermedium der wassrigen 
Kompositpartikel-Dispersion nach deren Herstellung zugesetzt wird. 

3. Verfahren nach einem der Anspruche 1 und 2, dadurch gekennzeichnet, dass 
1 5 die eine hydroxygruppenhaltige Alkylaminoverbindung enthaltende wassrige 

Kompositpartikel-Dispersion einen pH-Wert > 7 und < 1 1 aufweist 

4. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, dass als 
hydroxygruppenhaltige Alkylaminoverbindung eine acyclische Alkylverbindung 

20 mit wenigstens 3 Kohlenstoffatomen und je wenigstens einer Hydroxy- und einer 

Aminogruppe eingesetzt wird. 

5. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet, dass es 
sich bei der Alkylaminoverbindung um ein primares Amin handelt. 

25 

6. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 5, dadurch gekennzeichnet, dass es 
sich bei der hydroxygruppenhaltigen Alkylaminoverbindung um eine acyclische 
Alkylverbindung mit wenigstens 3 Kohlenstoffatomen handelt, welche wenigstens 
eine Hydroxygruppe und wenigstens eine primare Aminogruppe enthalt. 

30 

7. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 6, dadurch gekennzeichnet, dass die 
Menge der hydroxygruppenhaltigen Aminoverbindung 0,01 bis 10 Gew.-%, be- 
zogen auf die Gesamtmenge der wassrigen Kompositpartikel-Dispersion, be- 
tragt. 

35 

8. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 7, dadurch gekennzeichnet, dass die 
wassrige Kompositpartikel-Dispersion nach einem Verfahren hergestellt wurde, 
bei dem wenigstens ein ethylenisch ungesattigtes Monomer in wassrigem Medi- 
um dispers verteilt und mittels wenigstens eines radikalischen Polymerisations- 

40 initiators im Beisein wenigstens eines dispers verteilten, feinteiligen anorgani- 

schen Feststoffs und wenigstens eines Dispergiermittels nach der Methode der 
radikalisch wassrigen Emulsionspolymerisation polymerisiert wird, wobei 
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10 



20 



a) eine stabile wassrige Dispersion des wenigstens einen anorganischen 
Feststoffs eingesetzt wird, welche dadurch charakterisiert ist, dass sie bei 
einer Anfangsfeststoffkonzentration von > 1 Gew.-%, bezogen auf die 
wassrige Dispersion des wenigstens einen anorganischen Feststoffs, noch 
eine Stunde nach ihrer Herstellung mehr als 90 Gew.-% des ursprunglich 
dispergierten Feststoffes in dispergierter Form enthalt und deren dispergier- 
te Feststoffteilchen einen gewichtsmittleren Durchmesser < 100 nm aufwei- 
sen, 



b) die dispergierten Feststoffteilchen des wenigstens einen anorganischen 
Feststoffs in einer wassrigen Standardkaliumchlorid-Losung bei einem pH- 
Wert, der dem pH-Wert des wassrigen Dispergiermediums vor Beginn der 
Zugabe der Dispergiermittel entspricht, eine von Null verschiedene e- 

1 5 lektrophoretische Mobilitat zeigen, 

c) die wassrige Feststoffteilchendispersion vor Beginn der Zugabe des we- 
nigstens einen ethylenisch ungesattigten Monomeren mit wenigstens einem 
anionischen, kationischen und nichtionischen Dispergiermittel versetzt wird, 



d) danach von der Gesamtmenge des wenigstens einen Monomeren 0,01 bis 
30 Gew.-% der wassrigen Feststoffteilchendispersion zugesetzt und bis zu 
einem Umsatz von wenigstens 90 % polymerisiert werden 

25 und 

e) daran anschlieBend die Restmenge des wenigstens einen Monomeren un- 
ter Polymerisationsbedingungen nach MaBgabe des Verbrauchs kontinuier- 
lich zugegeben wird. 

30 

9. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 8, dadurch gekennzeichnet, dass es 
sich bei dem feinteiligen anorganischen Feststoff um eine siiiziumhaltige Verbin- 
dung handelt. 

35 1 0. Verfahren. nach Anspruch 9, dadurch gekennzeichnet, dass es sich bei dem fein- 
teiligen anorganischen Feststoff um pyrogene und/oder kolloidale Kieselsaure 
und/oder ein Schichtsilikat handelt. 

1 1 . Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 10, dadurch gekennzeichnet, dass es 
40 sich bei der hydroxygruppenhaltigen Aminoverbindung um eine Verbindung han- 

delt, welche ausgewahlt ist aus der Gruppe umfassend 2-Amino-2- 
methylethanol, 2-Amino-2,2-dimethyIethanol, 3-Aminopropanol-1 , 3- 
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Aminopropanol-2, 3-Aminopropandiol-1 ,2, 2-Amino-2-methylpropandiol-1 ,3, 4- 
Aminobutanol-1 , 2-Aminobutanol-1 , 2-Amino-3-methylbutanoM , 5- 
Aminopentanol-1, 2-(2-Aminoethoxy)-ethanol, 6-AminohexanoI-1 und 7- 
Aminoheptanol-1 . 

12. Wassrige Kompositpartikel-Dispersion erhaltlich nach einem Verfahren gemaB 
einem der Anspruche 1 bis 1 1 . 

13. Wassrige Beschichtungsmasse enthaltend eine wassrige Kompositpartikel- 
Dispersion gemaB Anspruch 12. 

14. Verwendung einer wassrigen Kompositpartikel-Dispersion gemaB Anspruch 12 
zur Herstellung wassriger Beschichtungsmassen. 

1 5. Verfahren zur Verbesserung der Lagerstabilitat einer wassrigen Formulierung, 
welche wenigstens eine wassrige Kompositpartikel-Dispersion enthalt, dadurch 
gekennzeichnet, dass dem wassrigen Formulierungsmedium vor, wahrend oder 
nach der Herstellung der wassrigen Formulierung eine hydroxygruppenhaltige 
Alkylaminoverbindung zugesetzt wird. 
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